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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasseremulgierbare Polyisocyanate, enthaltend 

a) aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Polyisocyanate und 

b) Umsetzungsprodukte der vorstehend aufgefOhrten Polyisocyanate mil Polyvinylpyrrolidonen, welche minde- 
stens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen. 

Im weiteren betriftt die Erfindung die Verwendung der wasseremulgierbaren Polyisocyanaten als Zusatzmittel f Dr 
waflriae DisDersionen. insbesondere fur Klebstofle, Beschichtungsmittel Oder Impragnierungsmittel. 

Gebrauchseigenschaften von waBrigen Polymerdispersionen konnen durch den Zusatz von Poiyisocyanaien ve.- 

beSS Zu dTraanv Zweck haben sich hydrophil modifizierte Polyisocyanate, welche wasseremulgierbar sind, als geeignet 

viwendot werden z B. Polyisocyanate, die durch chemisch gebundene Carboxylgruppen hydrophil modifiziert 
sind wie sie z B in der DE-A-41 42 275 beschrieben sind. Hierbei ist jedoch nachteilig, daB die carboxylhaltigen 
Polyisocyanate mit kationischen Bindemitteln mit pH-Werten kleiner als ca. 5 nicht vertragl.ch am* 

Aus der EP-A-7532 ist die Verwendung von Polyvinylpyrrolidonen als Emutgierhilfsmittel fur Polyisocyanate be- 
kannt Zur Emulgierung der Polyisocyanate muB intensiv gerQhrt werden 

Weitemin weisen die carboxylhattigen Polyisocyanate nur dann eine ausreichende Lagerstab.litat auf, wenn sie 
im nichtneutralisierten Zustand aufbewahrt werden. well die mit tertiaren Aminen neutralisierten Carbonsauren wirk- 
same Katalysatoren fur die Trimerisierung von NCO-Gruppen darstellen. Der Anwender ist daher gezwungen, d.e 
Neutralisation unmittelbar vor der Emulgierung durchzufOhren, was einen weiteren Vferfahrensschrm^darstell 

Mit Polyethylenoxid-haltigen Alkoholen hydrophil modifizierte Polyisocyanate sind z.B. aus EP-A-206059 bekannt. 
Ein grundsatzlicher Nachteil dieser Polyisocyanate besteht darin, daB die Beschichtungen vemaltmsmaB.g lang- 
sam ausharten. Eine raschere Aushartung ist jedoch sehr wOnschenswert, weil dadurch die > Taktzert der Besch.ch- 
tungsanlagen emoht werden kann. AuBerdem sind die anwendungstechnischen Eigenschatten der erhaltenen Be- 
schichtungen noch verbesserungswOrdig, insbesondere hinsichtlich der Haftung auf Metall. 

Aufqabe der Erfindung war daher, ein wasseremulgierbares Polyisocyanat zur Verfugung zu stellen, das e.ne 
erhohte Geschwindigkeit des Harteanstiegs gewahrleistet. Die anwendungstechnischen Eigenschatten der waBr.gen 
Dispersionen, welche die wasseremulgierbaren Polyisocyanate enthalten, und der damn hergestellten 
Beschichtungen , Impragnierungen Oder Verklebungen sollen im Vergleich zu den bekannten wasseremulg.erbaren 
Polyisocyanaten moglichst vergleichbar Oder besser sein, insbesondere ist die Haftung auf Metall zu verbessem. 

In den wasseremulgierbaren Polyisocyanaten konnen die unter b) verwendeten Polyisocyanate a) mit denen unter 
a) flleich oder verschieden sein. . . 

Als Polyisocyanat genannt seien z.B. Obliche Diisocyanate und/ Oder Obliche hoher funkt.onelle Poly.socyanate 
mit einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 4,5. Diese Komponenten konnen alleine Oder im Gem.sch vorl.egen. 

Beispiele fur Obliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylen- 
diisocyanat (1 .6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiisocyanat. Decamethylendiisocyanat, DodecamethylendHsocya- 
nat Tetradecamethylendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat Oder Tetramethylhexandiisocyanat. cycloal.phat.sche 
Diisocyanate wie 1 4-, 1,3- oder 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4"-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1 -Isocyanato- 
3 3.5-trimethyl-5-(isocyanatomethyl)-cyclohexan(lsophorondiisocyanat) oder 2.4. oder 2.6-Diisocyanto-1 -methy - 
cyclohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 2.4 oder 2,6-Toluylendiisocyanat. Tetramethylxylylendusocyanat. Xy- 
lylendiisocyanat. 2.4 - oder 4,4"-Diisocyanatodiphenylmethan, 1.3- oder 1,4-Phenylendiisocyanat, Whlor-2 4-pheny- 
lendifeocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, Diphenylen-4,4'-diisocyanat, 4,4'-Diisocyanato-3,3 -d.methyld.phenyl. 
S-Methyldiphenylmethan^^'-diisocyanat oder Diphenylether-4.4<liisocyanat. Es konnen auch Gem.sche der genann- 
ten Diisocyanate vorliegen. Bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat und Isophorondnsocyanat. 

Als Obliche hoher funktionelle Polyisocyanate eignen sich beispielsweise Triisocyanate wie 2.4.6-Tr..socyanato- 
toluol oder 2.4.4--Triisocyanatodiphenylether Oder die Gemische aus DK Tri-und hoheren Polyisocyanaten d.e durch 
Phosgenierung von entsprechenden AnilirvFormaldehyd-Kondensaten erhalten werden und Methylenbrucken aufwe.- 
sende Polyphenylpolyisocyanate darstellen. 

Von besonderem Interesse sind Obliche aliphatische hoher funktionelle Polyisocyanate der folgenden Gruppen: 

(a) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyana- 
ten Besonders bevorzugt sind hierbei die entsprechenden Isocyanat-lsocyanurate auf Basis von Hexamethylen- 
diisocyanat und Isophorondiisocyanat. Bei den vorliegenden Isocyanuraten handelt es sich insbesondere urn em 
fache Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycloalkyl-lsocyanurate, welche cyclische Trimere der Dusocya 
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nate darstellen, Oder um Gemische mit ihren hoheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Homologen. 
Die Isocyanato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 
bis 25 Gew.-%, und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,6 bis 4,5. 

5 (b) Uretdiondiisocyanate mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise 

von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich 
um cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. 

(c) Biuretgruppen autweisende Polyisocyanate mit aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, insbesondere Tris 
10 (6-isocyantohexyl)biuret oder dessen Gemische mit seinen hoheren Homoiogen, sowie von Isophorondiisocyanat 

abgeleitete Biurete. Diese Biuretgruppen autweisenden Polyisocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt 
von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 18 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5 auf. 

(d) Urethan- und/oder Allophanatgruppen autweisende Polyisocyanate mit aliphatisch oder cycloaliphatisch ge- 
ts bundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von uberschussigen Mengen an Hexame- 
thylendiisocyanat oder an Isophorondiisocyanat mit einfachen mehrwertigen Alkoholen wie Trimethylolpropan, 
Glycerin, 1 ,2-Dihydroxypropan oder deren Gemischen erhalten werden konnen. Diese Urethan- und/oder Allo- 
phanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen eine NCO-Gehalt von 12 bis 20 Gew.-% und 
eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 3. 

20 

(e) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate i vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat oder Isopho- 
rondiisocyanat abgeleitet. Scene Oxadiazintriongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und 
Kohlendioxid herstellbar. 

25 (f) Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate. 

Aliphatische und cycloaliphatisch e Polyisocyanate sind besonders bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind 
Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat und insbesondere deren Isocyanurate und Biurete. 

Zur Herstellung der Umsetzungsprodukte b) werden die oben bezeichneten Polyisocyanate mit Polyvinylpyrroli- 
30 don en umgesetzt. 

Bei den Polyvinylpyrrolidonen handelt es sich insbesondere um solche mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 400 bis 40000 g/mol, besonders bevorzugt mit einem Molekulargewicht von 500 bis 8000 g/mol. 

Das Molekulargewicht wird z.B. bestimmt durch Gelpermeationschromatographie. Insbesondere kann das Mole- 
kulargewicht auch durch Endgruppenbestimmung bestimmt werden, wenn die Anzahl der f unktionellen Gruppen per 
35 Poiymermolekul bekannt ist, wie es z.B. bei der unten beschriebenen Herstellung der Fall ist. Die Polyvinylpyrrolidone 
konnen auBer Vinylpyrrolidon auch andere ethylenisch ungesattigten Monomere als Aufbaukomponenten enthalten. 
Der Anteil solcher Monomere liegt im allgemeinen jedoch unter 30 Gew.-%, bevorzugt unter 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt unter 5 Gew-% und ganz besonders bevorzugt bei 0 Gew.-%. 

Die Polyvinylpyrrolidone enthalten mindestens eine mit Isocyanat reaktionsfahige Gruppe, wobei es sich insbe- 
40 sonde re um eine primare oder sekundare Aminogruppe oder besonders bevorzugt um eine Hydroxy Igruppe handelt. 

Bevorzugt enthalten die Polyvinylpyrrolidone im Mittel ein bis zwei mit Isocyanat reaktive Gruppen im Molekul (d. 
h. ihre Funktionalitat ist 1 bis 2). 

Besonders bevorzugt ist ihre Funktionalitat 1 bis 1 ,2. Ganz besonders bevorzugt enthalten die Polyvinylpyrrolidone 
im Mittel eine mit Isocyanat reaktionsfahige Gruppe, insbesondere eine Hydroxy Igruppe im Molekul (Funtionalitat 1). 
45 Die gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen sind vorzugsweise endstandig in den Polymerketten der Polyvinyl- 

pyrrolidon gebunden. 

Die gegenuber Isocyanat reaktive Gruppe kann z.B. durch Verwendung von speziellen Initiatoren bzw. Reglem 
bei der Polymerisation von N -Vinylpyrrolidon in das Molekul eingefuhrt werden. In F. Haaf, A. Sammer und F. Straub, 
Polymer Journal 17, Seiten 143 - 152 (1985) ist z.B. die Polymerisation von N-Vmylpyrrolidon im Wasser mit H 2 0 2 als 
so Initiator beschrieben, wobei in jedem gebiideten Polyvinylpyrrolidonmolekul genau eine endstandige Hydroxylgruppe 
vorhanden ist. Das gewunschte Molekulargewicht wird dabei durch die Konzentration an H2O2 eingestellt. 

Die Herstellung der Umsetzungsprodukte b) kann so erfolgen, daB die NCO-Gruppen des Ausgangs-Polyisocya- 
nats und die NCO-reaktiven Gruppen der Polyvinylpyrrolidone in aquivalenten Mengen umgesetzt werden und das so 
erhattene, im wesentlichen NCO-Gruppen-f reie Produkt mit dem selben oder auch verechiedenen Polyisocyanaten a) 
55 abgemischt wird. 

Die Herstellung kann auch so erfolgen, daB die Polyvinylpyrrolidone mit uberschussigem Ausgangs-Polyisocyanat 
umgesetzt werden und so direkt eine Mischung a) + b) erhalten wird. 

Die Polyvinylpyrrolidone werden in solchen Mengen verwendet, daB das wasseremulgierbare Polyisocyanat vor- 
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zugsweise einen Gehalt der Polyvinylpyrrolidone von 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 18 Gew.-%, 
bezogen auf die Summe aus a) + b), aufweist. Werden andere hyrophile Gruppen mitverwendet, so betragt ihr Gehalt 
insbesondere nicht mehr als 15 Gew.-% Ethylenoxid-Einheiten bezogen auf das wasseremulgierbare Polyisocyanat, 
bzw. nicht mehr als 2 mol chemisch an das Isocyanat gebundene Carboxyl- oder Sulfonatgruppen bezogen auf 1 kg 
s wasseremulgierbares Polyisocyanat Die Mrtverwendung anderer hydrophiler Gruppen ist jedoch nicht erforderiich. 

Die Umsetzung der Polyvinylpyrrolidone mit den Polyisocyanaten erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 
20°C und 150°C; gegebenenfalls unter Mitverwendung Oblicher Katalysatoren wie z.B. Dibutylzinndilaurat Oder Dia- 
zabicyclooctan. 

Es kann vorteilhaft sein, bei der Synthese gegenuber NCO inerte Losungsmittel wie Kohlenwasserstoffe, Ketone, 
10 Ester, Amide oder geeignete Lactame zu verwenden. 

Die wasseremulgierbaren Polyisocyanate eignen sich als Zusatzmittet, d.h. als Vernetzungsmittel, fur waBrige 
Polymerdispersionen, insbesondere fur Dispersionen von Polyurethanen oder radikalisch polymerisierten Poiymeren. 
Sie eignen sich besonders als Zusatzmittel fur Klebstoffe, Beschichtungsmittel oder Impragnierungsmittel auf Basis 
waBriger Dispersionen insbesonders von Polyurethanen oder radikalisch polymerisierten Poiymeren. 
is Die wasseremulgierbaren Polyisocyanatesind spontan in Wasser emulgierbar. 

Die waBrigen Dispersionen zeigen eine erhohte Hartungsgeschwindigkeit im Vergleich zu waBrigen Dispersionen, 
welche wasseremulgierbare Polyisocyanate mit Ethylenoxideinheiten enthalten. 

Sie kdnnen auch alleine, z.B. zur Ausrustung von Textilien verwendet werden (s. z.B. Deutsche Patentanmeldung 
P 44 15 451.8). 

20 Die erhaltenen Impragnierungs-, Beschichtungsmittel und Klebstoffe weisen eine nur unwesentlich erhohte Hy- 

drophilie auf. 

Beispiele 

25 Polyisocyanat PI 1 : 

Durch Trimerisierung eines Teiles der Isocyanatgruppen von 1 ,6-Diisocyanatohexan hergestelltes Isocyanurat- 
gruppen aufweisendes Polyisocyanat, welches im wesentlichen aus Tris-(6-isocyanatohexyl)-isocyanurat und dessen 
hoheren Homologen besteht, mit einem NCOGehalt von 22,2 %, einem Gehalt an monomerem Diisocyanat von we- 
30 niger als 0,3 %, einer Viskositat bei 23°C von 1 ,9 Pas und einer mittleren NCO-Funktionalitat von ca. 3,3. 

Polyiscocyanat PI 2: 

Biuretpolyisocyanat auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan, welches im wesentlichen aus N,N\N"-Tris(6-isocyana- 
35 tohexyt)biuret und dessen hoheren Homologen besteht, mit einem NCO-Gehalt von 21 ,9 %, einem Gehalt an mono- 
merem Diisocyanat von weniger als 0,3 %, einer Viskositat bei 23*C von 2, 1 Pas und einer mittleren NCO-Funktionalitat 
von ca. 3,3. 

Polyvinylpyrrolidon (PVP) 

40 

Das verwendete Polyvinylpyrrolidon trug eine endstandige OH-Gruppe per Polymerkette (OH-Funktionalitat 1) 
und wies eine OH-Zahl von 60 mg KOH/g auf. 

Wasseremulgierbare Polyisocyanate 

45 

Beispiel 1 

Zu 37 Teilen P1 1 (HDMsocyanurat) wird eine Losung von 6 Teilen PVP in 1 0 Teilen Propylencarbonat (PC) gegeben 
und 150 min bei 100 e C geruhrt. 
so Man erhalt ein klares, gelbiiches Harz mit einem Gehalt an Polyvinylpyrrolidon von 11 .3 Gew.-%, einem Gehalt 

an PC von 18.9 Gew.-% und einem NCO-Gehalt von 15,0 Gew.-%, das sich leicht in Wasser emulgieren laBt. 

Beispiel 2 

55 Man verfahrt analog zu Beispiel 1 unter Verwendung von PI 2. Man erhalt ein klares, gelbiiches Harz mit einem 

Gehalt an PVP von 11 .3 Gew.%, einem Gehalt an PC von 18.9 Gew.-% und einem NCO-Gehalt von 15.0 Gew.-%, das 
sich leicht in Wasser emulgieren laBt. 
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Vergleichsbeispiel (nach EP 206 059) 

37 Teile PI I werden mit 6 Teilen eines auf Methanol geslarteten Polyethylenoxid mit endstandiger OH-Gruppe des 
Molgewichts 1100 g/mol und mit 10 Teilen PC bei 100°C wahrend 150 min geruhrt. 

Man erhatt eine Wares, gelbliches Harz mrt einem Gehatt des Polyethylenoxids von 11,3 Gew.-%, einem Gehalt 
an PC von 18,9 Gew.-% und einem NCO-Gehatt von 15,1 Gew.-%, das sich leicht in Wasser emulgieren laBt. 

Anwendungstechnische Prufungen: 

Grundrezept: (Teile sind Gewichtsteile) 

89,6 Teile einer waBrigen Acrylat-Dispersion mrt einem Feststoff gehatt von 45 Gew.-%, einer Mindestfilmbildetem- 
peratur von 55°C und einem Hydroxy Igruppengehalt von 2,4 Gew.-% werden mit Triethanolamin auf einen pH-Wert 
von 6,8 eingestelrt. Dazu werden 11 Teile eines Gemisches aus Butylacetat und Butyldigrykolacetat (7/3) sowie 10 
Teile Wasser gegeben. 

Zum SchluB werden 8 Teile der erfindungsgemaBen Polyisocyanate bzw des Vergleichsversuches eingeruhrt. 

Die Dispersionen wurden mittels eines Filmziehrahmens auf Stahlblechen zu Filmen gezogen und 30 min bei 60°C 
getrocknet (Trockendicke ca. 45 urn). 

Dann wurde der Anstieg der Pendelharte (nach Konig, DIN 53157) uber die Zeit verfolgt, sowie eine HaftungsprO- 
fung durchgefuhrt (Gitterschnitt nach DIN 53151). 



Zeit (Tage) 


Beispiel 


0 


1 
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7 


Pendelharte 


1 


79 


84 


105 


109 


108 


109 


(Schwingungen) 


2 


77 


81 


103 


105 


105 


105 




Vergleich 


50 


58 


72 


76 


82 


88 



Bei der Gitterschnittprufung werden Noten von 0 (sehr gute Haftung) bis 6 (sehr schlechte Haftung) vergeben: 
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Patentanspruche 

1. Wasseremulgierbare Polyisocyanate, enthaltend 

a) aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Polyisocyanate und 

b) Umsetzungsprodukte der vorstehend aufgefuhrten Polyisocyanate mit Polyvinylpyrrolidone^ welche min- 
destens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen. 

2. Wasseremulgierbare Polyisocyanate gemaB Anspruch 1 , enthaltend die Umsetzungsprodukte b) in einer solchen 
Menge, daB der Gehalt an Polyvinylpyrrolidon 1 bis 20 Gew.-%, bezogen aut a) + b) betragt 

3. Wasseremulgierbare Polyisocyanate gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei dem Polyvinylpyrrolidon urn ein 
Polyvinylpyrrolidon mit einem zahlenmittleren Mole ku large wicht von 400 bis 40000 handelt. 

4. Wasseremulgierbare Polyisocyanate gemaB einen der Anspruche 1 bis 3, wobei das Polyvinylpyrrolidon minde- 
stens eine Hydroxylgruppe als mit Isocyanat reaktive Gruppe autweist. 

5. WaBrige Dispersionen von Polyurethanen oder radikalisch polymerisierten Polymeren, enthaltend die wassere- 
mulgierbaren Polyisocyanate gemaB einem der Anspruche 1 bis 4. 

6. Klebstoffe, Beschichtungsmittel Oder Impragnierungsmittel auf Basis waBriger Dispersionen, enthaltend die was- 




EP0 754 713 A2 

seremulgierbaren Polyisocyanate gemaQ einem der Anspruche 1 bis 4. 
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